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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung eines mehrschichtigen, schutzenden und/oder deko- 
rativen Uberzuges auf einer Substratoberf lachen, bei welchem 
5 (1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine wa&rige Dispersion aufgebracht wird, die 

a) ais f iimbildendes Materia! mindestens ein unvernetztes Polyurethanharz mit einer Saurezahl von 5 
bis 70, welches hergestellt worden ist, indem aus 

(A) linearen Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit einem Molekuiargewicht von 400 bis 3000, 

(B) Diisocyanaten und 

w (C) Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthaiten, wobei zu- 

mindest ein Teil der ais Komponente (C) eingesetzten Verbindungen mindestens eine zur Anionen- 
bildung befahigte Gruppe aufweist, die vorzugswerse vor der Umsetzung mit einem tertiaren Amin 
neutralisiert worden ist, 

ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, des- 
15 sen freie Isocyanatgruppen anschiie&end mit 

(D) weiteren, gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthattenden Verbindungen 
umgesetzt worden sind, 

b) Pigmente und 

c) weitere ubiiche Additive 
20 enthalt, 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm auf der Oberflache gebildet 
wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparente Deckschichtzusarnmensetzung auf- 
gebracht und anschliekend die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird. 

25 Insbesondere bei der Automobillackierung aber auch in anderen Bereichen, in denen man Oberzuge mit 

guter dekorativer Wirkung und gleichzeitig einen guten Korrosionsschutz wunscht, ist es bekannt, Substrate 
mit mehreren, ubereinander angeordneten Oberzugsschichten zu versehen. 

Mehrschichtlackierungen werden bevorzugt nach dem sogenannten "Basecoat-Clearcoat"- Verfahren auf- 
gebracht, d.h. es wird ein pigmentierter Basislack vorlackiertund nach kurzer Abluftzeit ohne Einbrennschritt 

30 (Nafc-in-Nali-Verfahren) mit Kiariack uberiackiert. AnschlieSend werden Basisiack und Klariack zusammen 
eingebrannt. 

Besonders grofie Bedeutung hat das "Basecoat-Clearcoat" Verfahren bei der Appiikation von Automobil- 
Metalleffektlacken erlangt. 

Wirtschaf tliche und okologische Grunde haben dazu gefuhrt, daR versucht wurde, bei der Hersteilung von 

35 Mehrschichtuberzugen wa&rige Basisbeschichtungszusammensetzungen einzusetzen. 

Gberzugsmittel zur Hersteilung von Basisschichten fur mehrschichtige Automobillackierungen mussen 
nach dem heute ublichen rationellen "Nafc-tn-NafV'-Verfahren verarbeitbar sein, d.h. sie mussen nach einer 
mdglichstkurzen Vortrockenzeit mit einer (transparenten) Deckschicht uberiackiert werden konnen, ohne sto- 
rende AnJoseerscheinungen zu zeigen. 

40 Bet der Entwicklung von Oberzugsmitteln fur Basisschichten von Metall-Effektfacken mussen auSerdem 

noch weitere Probleme gelost werden. Der Metalleffekt hangt entscheidend von der Orientierung der Metall- 
Pigmentteilchen im Lackfilm ab. Ein im "Na&-in-Na&"- Verfahren verarbeit barer Metalleffekt-Basislack mu(i 
demnach Lackf ilme liefern, in denen die Metafl-Pigmente nach der Appiikation in einer gunstigen raumlichen 
Orientierung vorliegen und in denen diese Orientierung schnell so fixiert wird, dafi sie im Laufe des weiteren 

45 Lackierprozesses nicht gestort werden kann. 

Bei der Entwicklung von wasserverdunnbaren Systemen, die die oben beschriebenen Forderungen erful- 
len sollen, treten auf die besonderen physikalischen Eigenschaften des Wassers zuruckzufuhrende, schwer 
zu losende Probleme auf und bis heute sind nur wenige wasserverdunnbare Lacksysteme bekannt, die als Ba- 
sisbeschichtungszusammensetzungen im oben dargeiegten Sinne verwendet werden konnen. 

50 So sind in der US-4,558,090 Gberzugsmittel zur Hersteilung der Basisschicht von Mehrschichtuberzugen 

offenbart, die aus einer waRrigen Dispersion eines Polyurethanharzes mit einer Saurezahl von 5 - 70 bestehen. 
Die wa&rige Polyurethandispersion, die neben dem Bindemittel Pigmente und ubiiche Zusatzstoffe sowie ge- 
gebenenfalls noch weitere Bindemittelkomponenten enthaiten kann, wird hergestellt durch Umsetzung 

(A) eines lin aren Polyether- und/od r Polyesterdiols mit endstandigen Hydroxylgruppen und einem Mo- 
55 lekulargewicht von 400 bis 3 000, mit 

(B) inem Diisocyanat und 

(C) einer Verbindung, die zwei gegenuber isocyanatgrupp n reaktive Gruppen und mindestens eine zur 
Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist, wobei die zur Anionenbildung befahigte Gruppe vor der Um- 
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setzung mit einem tertiaren Amin neutralisiert worden ist 

zu einem Zwischenprodukt mit endstandigen Isocyanatgruppen, Oberfuhrung des aus (A), (B) und (C) ent- 
haltenen Zwischenprodukts in eine uberwiegend wa&rige Phase und 
5 (D) Umsetzung der noch vorhandenen isocyanatgruppen mit einem Di- und/oder Polyamin mit primaren 

und/oder sekundaren Aminogruppen. 

Die in der US 4,558,090 offenbarten Oberzugsmitttei eignen sich gut zur Herstellung der Basisschicht von 
Mehrschichtuberzugen, sie sind aberfur eine praktische Verwendung vor allem in Serienlackierprozessen un- 
geeignet, weii die schneil trocknenden Oberzugsmittel in den zur Anwendung kommenden Applikationsgeraten 
10 (z.B. Lackspritzpistote; automatische, elektrostatisch unterstutzte Hochrotationsanlagen u.s,w.) so gut haften, 
daS sie nur unter grofcen Schwierigkeiten wieder entfernt werden konnen. Dadurch ist ein vor allem in der Au- 
tomobilserienlackierung sehr oft schneil durchzufuhrender Wechsel der applizierten Lacksysteme (z.B. Farb- 
tonwechsel) nicht moglich. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen, 
15 schiitzenden und/oder dekorativen Oberzuges auf einer Substratoberf (ache zu entwickeln, mit dem alle oben 
dargelegten Forderungen erfullt werden, ohne da£ die oben beschriebenen Probleme auftreten. 

Die Aufgabe konnte uberraschenderweise durch ein Verfahren gemaB Oberbegriff des Anspruchs 1 gelost 
werden, das dadurch gekennzeichnet ist, da& die die Basisbeschichtungszusammensetzung bildende Poiy- 
urethandispersion durch eine Umsetzung des aus (A), (B) und (C) erhaltenen Zwischenproduktes mit einem 
mindestens drei Hydroxylgruppen enthaltenden Polyol, vorzugsweise Triol, und Oberfuhrung des so gewon- 
nenen Reaktionsproduktes in die waSrige Phase hergestellt worden ist. 

Es ist uberraschend und war nicht vorhersehbar, daft die auf die an sich gewunschten Eigenschaften 
(schneiles Antrocknen des aufgebrachten NaBfilms, erschwertes Wiederanlosen des angetrockneten Films) 
zuriickzufuhrenden Schwierigkeiten bei der Entfernung von in den Appfikationsgeraten zuruckgebliebenen 
Lackresten durch Verwendung der erf indungsgemali einzusetzenden wa&rigen polyurethandispersion gelost 
werden konnen und dall keine qualitative Einbulien in der fertiggestellten Mehrschichtiackierung in Kauf ge- 
nommen werden mussen. 

Die erfindungsgemaR eingesetzten Dispersionen werden erhalten, indem die Komponenten (A), (B) und 
(C) zu einem endstandige Isocyanatgruppen aufweisenden Zwischenprodukt umgesetzt werden. Die Umset- 
30 zung der Komponenten (A), (B) und (C) erfolgt nach den gut bekannten Verfahren der organischen Chemie, 
wobei bevorzugt eine stufenweise Umsetzung der Komponenten (z.B. Bildung eines ersten Zwischenproduk- 
tes aus den Komponenten (A) und (B), das dann mit (C) zu einem zweiten Zwischenprodukt umgesetzt wird) 
durchgefuhrt wird. Es ist aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (A), (B) und (C) moglich. 
Die Umsetzung wird bevorzugt in tosungsmitteln durchgefuhrt, die gegenuber Isocyanatgruppen inert und 
35 mit Wasser mischbar sind. Vorteilhaf t werden Losungsmittel eingesetzt, die neben den oben beschriebenen 
Eigenschaften auch noch gute Loser fur die hergestellten Polyurethane sind und sich aus waSrigen Mischun- 
gen leicht abtrennen lassen. Besonders gut geeignete Losungsmittel sind Aceton und Methylethylketon. 

Als Komponente (A) konnen prinzipiell alle bei der Herstellung von Beschichtungsmitteln auf Polyurethan- 
basis gebrauchiichen Diole eingesetzt werden. Geeignete Poiyetherdiole entsprechen der allgemeinen For- 
40 mel: 



20 



25 



45 



(CHR) 



n 



OH 



m 



in der R - Wasserstoff oder ein niedriger Alkylrest, gegebenenfalis mit verschiedenen Substituenten, ist, n = 
so 2 bis 6 und m = 10 bis 50 oder noch hoher ist. Beispiele sind Poiy(oxytetramethylen)glykole f 
Poly(oxyethylen)glyko(e und Poly(oxypropylen)glykole. 

Die bevorzugten Polyalkylenetherpolyole sind Poly(oxypropylen)glykole mit einem Molekulargewicht im 
Bereich von 400 bis 3 000. 

Polyesterdiole konnen ebenfalls ais polymere Diolkomponente (Komponente A) bei der Erfindung verwen- 
55 d t werden. Man kann die Polyesterdiole durch Veresterung von organisch n Dicarbonsauren oder ihren An- 
hydriden mit organischen Diolen herstell n. Di Dicarbonsauren und die Dioie konnen aliphatische oder aro- 
matische Dicarbonsauren und Diole s in. 

Die zur Herstellung d r Polyester verw ndeten Diole schliefien Alkylenglykole wie Ethyienglykol, Butyien- 
glykol, Neopentyglykol und andere Glykole wie Dimethylolcyclohexan ein. 
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Die Saurekomponent des Polyesters best ht in erster Linie aus niedermolekularen Dicarbonsauren oder 
ihren Anhydriden mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen im Molekul. 

Geeignete Sauren sind beispielsweise Phthaisaure, isophthalsaure, Terephthaisaure, Tetrahydrophthal- 
5 saure, Hexahydrophthalsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, Hexa- 
chlorheptandicarbonsaure und Tetrachlorphthal saure. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, so 
weit diese existieren, verv/endet werden. 

Ferner lassen sich bei der Erf indung auch Polyesterdiole, die sich von Lactonen ableiten, als Komponente 
(A) benutzen. Diese Produkte er halt man beispielsweise durch die Umsetzung eines e-Caproiactons mit einem 
10 DioL Solche Produkte sind in der US-PS 3 169 945 beschrieben. 

Die Polylactonpolyole, die man durch diese Umsetzung erhalt, zeichnen sich durch die Gegenwart einer 
endstandigen Hydroxylgruppe und durch wiederkehrende Polyesteranteile, die sich von dem Lacton ableiten, 
aus. Diese wiederkehrenden Molekulanteile konnen der Formel 

15 Q 

C - (CHR) n - CH 2 0 - 



entsprechen, in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der Substituent Wasserstoff, ein Alkylrest, ein Cycloalkylrest 
20 oder ein Alkoxyrest ist r wobei kein Substituent mehr als 12 Kohlenstoffatome enthalt und die gesamte Anzahl 
der Kohlenstoffatome in den Substituenten in dem Lactonring 12 nicht ubersteigt. 

Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann ein beliebiges Lacton oder eine beiiebige Kombination 
von Lactonen sein, wobei dieses Lacton mindestens 6 Kohlenstoffatome in dem Ring enthalten sollte, zum 
Beispiel 6 bis 8 Kohlenstoffatome und wobei mindestens 2 Wasserstoffsubstituenten an dem Kohlenstoffatom 
25 vorhanden sein sollten, das an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist. Das als Ausgangsmatenal ver- 
wendete Lacton kann durch die folgende allgemeine Formel dargestellt werden. 
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CH r (CR 2 )- 



in der n und R die bereits angegebene Bedeutung haben. 

35 Die bei der Erfindung fur die Herstellung der Polyesterdiole bevorzugten Lactone sind die Caprolactone, 
bei denen n den Wert 4 hat Das am meisten bevorzugte Lacton ist das unsubstituierte s-Caprolacton, bei dem 
n den Wert 4 hat und alle R-Substituenten Wasserstoff sind. Dieses Lacton wird besonders bevorzugt, da es 
in gro&en Mengen zur Verfugung steht und Uberzuge mit ausgezeichneten Eigenschaften ergibt Au&erdem 
konnen verschiedene andere Lactone einzeln oder in Kombination be nutzt werden. 

40 Beispiele von fur die Umsetzung mit dem Lacton geeigneten aliphatischen Diolen schlieBen ein Ethylen- 

glykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol und Dimethylolcyclohexan. 

Als Komponente (B) konnen fur die Herstellung derPoiyurethandispersion beiiebige organische Diisocya- 
nate eingesetzt werden. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethyien- 
diisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiiso- 

45 cyanat , 2 f 3-Dimethylethylendiisocyanat, 1-Methyltrimethylendiisocyanat, 1,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1 ,4- 
Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,2-Cyciohexylendiisocyanat, 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 
2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4'-Biphenyiendiisocyanat f 1 ,5-NaphthyiendiisocyanaL 
1,4-Naphthylendiisocyanat, 1-lsocyanatomethyl-5-isocyanato-1 f 3 f 3-trimethylcyciohexan r Bis-(4-isocyanato- 
cyciohexyl)methan, Bis-(4-isocyanatophenyl)-methan, 4,4'-Diisocyanatodiphenyiether und 2,3-Bis-(8- 

so isocyanatooctyl)-4-octyl-5-hexylcyclohexen. 

Als Komponente (C) werden Verbindungen eingesetzt, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppen enthalten, wobei zumindest ein Teii der als Komponente (C) eingesetzten Verbindungen mindestens 
eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist, die vorzugsweise vor der Umsetzung mit einem tertiaren 
Amin neutraiisiert worden ist. 

55 Durch Einsteilung eines bestimmten Mischungsverhaltnisseszwischen d n zur Anionenbildung befahigten 
Gruppen nthaltenden und den von diesen Gruppen freien Verbindungen kann d r Anteii an ionischen Grup- 
pen im Polyurethanmol kul g st uert w rden. 

Geeignete mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen sind insbesond re Hydroxylgruppen. Die Verwen- 
dung von Verbindungen, die primare oder s kundare Aminogruppen nthalten, kann einen negativen EinfiuS 
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auf die oben beschriebene Verarbeitbarkeit der Dispersionen haben. Art und Menge von gegebenenfails ein- 

zusetzenden aminogruppenhaltigen Verbindungen sind vom Durchschnittsfachmann durch einfach durchzu- 

fuhrende Routineuntersuchungen zu ermitteln. 
5 Ais zur Anionenbiidung befahigte Gruppen kommen vor allem Carboxyl- und Sulfonsauregruppen in Be- 

tracht. Diese Gruppen konnen vor der Umsetzung mit einem tertiaren Amin neutralisiert werden, um eine Re- 

aktion mit den Isocyanatgruppen zu vermeiden. 

Ais Verbindung, die mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen und mindestens eine 

zur Anionenbiidung befahigte Gruppe enthalt, sind beispielsweise Dihydroxypropionsaure, 
10 Dimethylolpropionsaure, Dihydroxybemsteinsaure oder Dihydroxybenzoesaure geeignet Geeignet sind auch 

die durch Oxydation von Monosacchariden zuganglichen Polyhydroxysauren, z.B. Glukonsaure, Zuckersaure, 

Schleimsaure und Glukuronsaure. Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a,S-Diaminovale- 

riansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 2,4-Diamino-toluol-suifonsaure-(5) und 4,4'-Diamino-dipbenylethersul- 

fonsaure. 

15 Geeignete tertiare Amine zur Neutralisation der anionischen Gruppen sind beispielsweise Trimethylamin 

Triethyfamin, Dimethylanilin, Diethylaniiin und Triphenylamin. 

Ais Verbindungen, die zwei gegenuber isocyanatgruppen reaktive Gruppen aufweisen, jedoch frei von zur 
Anionenbiidung befahigten Gruppen sind, konnen beispielsweise niedermolekulare Diole oder Diamine mit pri- 
maren.oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. 

20 Das aus (A), (B) und (C) gebildete isocyanatgruppenhaltige Zwischenprodukt wird mit dem mindestens drei 

Hydroxyigruppen enthaltenden Polyol umgesetzt, was hochstwahrscheiniich eine Kettenverlangerung und ge- 
gebenenfails auch eine Verzweigung des Bindemittelmolekuis zur Folge hat. 

Bei dieser Umsetzung muli sorgfaltig darauf geachtet werden, dad keine vemetzten Produkte erhalten 
werden. 

25 Das kann zum Beispiel durch Zugabe einer auf den Isocyanatgruppengehalt des aus (A), (B) und (C) er- 

haltenen Zwischenproduktes und die Reaktionsbedingungen abgestimmten Menge an Polyol erreicht werden. 

!m Prinzip sind alle mindestens drei Hydroxyigruppen enthaltenden Polyole, die mit dem aus (A), (B) und 
(C) erhaltenen Zwischenprodukt so umgesetzt werden konnen, daft keine vemetzten Produkte entstehen, zur 
Herstellung der erfindungsgemaH zu verwendenden Polyurethandispersion geeignet. Ais Beispiele seien 
30 Trimethylolpropan, Glycerin, Erythrit, Mesoerythrit, Arabit, Adonit, Xylit, Mannit, Sorbit, Dulcit, Hexantriol und 
(Poly)-Pentaerythritol genannt 

Ganz besonders gute Ergebnisse konnen erzielt werden, wenn Trimethylolpropan ais Polyol eingesetzt 
wird. 

Nach der Umsetzung des aus (A), (B) und (C) erhaltenen Zwischenproduktes mit der Polyoikomponente, 
35 die vorzugsweise in einem gegenuber Isocyanatgruppen inerten, mit Wasser mischbaren, das entstehende 
Polyurethan gut losenden und aus waSrigen Mischungen gut abtrennbaren Ldsungsmitteln (z.B. Aceton oder 
Methylethyl - keton) durchgefuhrt worden ist, und der gegebenenfails noch durchzufuhrenden Neutralisierung 
der zur Anionenbiidung befahigten Gruppen wird das Reaktionsprodukt in eine waRrige Phase uberfuhrt. Das 
kann zum Beispiel durch Dispergierung des Reaktionsgemisches in Wasser und Abdestillieren der unter 100 
40 °C siedenden organischen Losungsmittelanteile geschehen. 

Unter wa&riger Phase ist Wasser, das auch noch organische Losungsmittel enthalten kann, zu verstehen. 
Ais Beispiele fur Losungsmittel, die im Wasser vorhanden sein konnen, seien heterocyklische, aliphatische 
Oder aromatische Kohlenwasserstoffe, ein- oder mehrwertige Alkohole, Ether, Ester und Ketone, wie zum Bei- 
spiel N-Methylpyrrolidon, Toluol, Xylol, Butanol, Ethyl- und Butylglykol sowie deren Acetate, Butyldigiycol, 
45 Ethylenglykoldibutylether, Ethylenglykoldiethylether, Diethylengiykoldimethylether, Cyclohexanon, Methylet- 
hyiketon, Aceton, Isophoron oder Mischungen davon genannt. 

Nachdem der pH-Wert der resultierenden Polyurethandispersion kontrolliert und gegebenenfails auf einen 
Wertzwischen 6 und 9 eingestellt worden ist, bildet die Dispersion die Grundlage der erfindungsgemafc ein- 
gesetzten Oberzugsmittel, in die die ubrigen Bestandteile wie z.B. zusatzliche Bindemittel, Pigmente, organi- 
50 sche Losungsmittel und Hilfsstoffe durch Dispergieren beispielsweise mitteis eines Ruhrers oder Dissolvers 
homogen eingearbeitet werden. Abschlie&end wird erneut der pH-Wert kontrolliert und gegebenenfails auf ei- 
nen Wert von 6 bis 9, vorzugsweise 7,0 bis 8,5 eingestellt. Weiterhin werden der Festkorpergehalt und die 
Viskositat auf die an die jeweiligen Applikationsbedingungen angepaliten Werte eingestellt. 

Die gebrauchsfertigen Oberzugsmittel weisen in der Regel einen Festkorperanteil von 10 bis 30 Gew.-% 
55 auf, und ihre Ausiaufz it im ISO-Becher 4 betragt 15 bis 30 Sekunden, vorzugsw ise 18 bis 25 Sekunden. Ihr 
Anteil an Wasser betragt 60 bis 90 G w.-%, der an organischen Losungsmitteln 0 bis 20 G w.-%, jeweils be- 
zogen auf das g samte Oberzugsmittel. 

Die vorteilhaf ten Wirkungen des rf indungsgemaBen Verfahrens sind auf den Einsatz der oben b schrie- 
benen wa&rigen Polyurethandispersion zuruckzufuhren. 
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In vieien Fallen istes wiinschenswert, die Eigenschaften der erhaltenen Oberzuge durch Mitverwendung 
weiterer Bindemittelsysteme in der Basis-Beschichtungszusammensetzung gezieltzu verbessern. 

Die erfindungsgemali eingesetzten Basis-Beschichtungszusammensetzungen enthalten vorteilhaft als zu- 
5 satzliche Bindemittelkomponente ein wasserverdunn bares Melaminharz in einem Anteil von 1 bis 80 Gew.-%, be- 
vorzugt 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf den Festkorpergehalt der Polyurethandispersion. 

Wasserlosliche Melamtnharze sind an sich bekannt und. werden in gro&erem Umfang eingesetzt. Es han- 
delt sich hierbei um veretherte Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte. Ihre Wasserloslichkeit hangt 
abgesehen vom Kondensationsgrad, der moglichst niedrig sein soil, von der Veretherungskomponente ab, wo- 
10 bei nur die niedrigsten Glieder der Alkanoi- bzw. Ethylenglykolmonoetherreihe wasserlosliche Kondensate er- 
geben. Die groRte Bedeutung haben die Hexamethoxymethyimelaminharze. Bei Verwendung von Losungs- 
vermittlern konnen auch butanolveretherte Mefaminharze in wafcriger Phase dispergiert werden. 

Es besteht auch die Moglichkeit, Carboxylgruppen in das Kondensat einzufugen. Umetherungsprodukte 
hochveretherter Formaidehydkondensate mit Oxycarbonsauren sind uber ihre Carboxylgruppe nach Neutra- 
15 lisation wasserlbslich und konne als Vernetzerkomponente in den erfindungsgemaken Oberzugsmitteln ein- 
gesetzt werden. 

Anstelle der beschriebenen Melaminharze konnen auch andere wasserlosliche oder wasserdispergierbare 
Aminoharze wie z.B. Benzoguanaminharze eingesetzt werden. 

Fur den Fall, da& die erfindungsgemafc eingesetzte Basisbeschichtungszusammensetzung ein Melaminharz 
20 enthalt, kann sie vorteilhaft zusatzlich als weitere Bindemittelkomponente ein wasserverdunnbares Polyesterharz 
und/oder ein wasserverdunnbares Polyacrylatharz enthalten, wobei das Gewichtsverhaltnis Melaminharz : Poly- 
ester-/Potyacrylatharz 2:1 bis 1:4 betragt und der Gesamtanteil an Melaminharz, Poiyester-/Polyacry!atharz, be- 
zogen auf den Festkorpergehalt der Polyurethandispersion 1 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-% be- 
tragt. 

25 Wasserverdunnbare Polyestersind solche mitfreien Carboxylgruppen, d.h. Poiyestermithoher Saurezahl. 

Es sind grundsatzlich zwei Methoden bekannt, die bendtigten Carboxylgruppen in das Harzsystem ein- 
zufugen. Der erste Weg besteht darin, die Veresterung bei der gewunschten Saurezahl abzubrechen. Nach 
Neutralisation mit Basen sind die so erhaltenen Polyester in Wasser loslich und verfitmen beim Einbrennen. 
Die zweite Moglichkeit besteht in der Bildung partieller Ester von Di- oder Polycarbonsauren mit hydroxylrei- 

30 chen Polyestern mit niedriger Saurezahl. Fur diese Reaktion werden ubiicherweise Anhydride der Dicarbon- 
sauren herangezogen, wetche untermilden Bedingungen unter Ausbildung einerfreien Carboxylgruppe mit der 
Hydroxylkomponente umgesetzt werden. 

Die wasserverdunnbaren Polyacrylatharze enthalten ebenso wie die oben beschriebenen Polyesterharze 
freie Carboxylgruppen. Es handeltsich in der Regel um AcryN bzw. Methacrylcopolymerisate, und die Carbo- 

35 xyigruppen stammen aus den Anteiien an Acryi- oder Methacrylsaure. 

A| S Vernetzungsmittel konnen auch blockierte Polyisocyanate eingesetzt werden. Es konnen bei der Er- 
findung beliebige Polyisocyanate benutzt werden, bei denen die Isocyanatgruppen mit einer Verbindung um- 
gesetzt worden sind, so dafi das gebildete blockierte Polyisocyanat gegenuber Hydroxylgruppen bei Raurrv 
temperaturen bestandig ist, bei erhdhten Temperaturen, in der Regel im Bereich von etwa 90 bis 300 °C, aber 

40 reagiert. Bei der Herstellung der blockierten Polyisocyanate konnen beliebige fur die Vernetzung geeignete 
organische Polyisocyanate verwendet werden. Bevorzugt sind die Isocyanate, die etwa 3 bis etwa 36, insbe- 
sondere etwa 8 bis 15 Kohlenstoffatome enthalten. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind die oben ge- 
nannten Diisocyanate (Komponente B). 

Es konnen auch Polyisocyanate von hoherer Isocyanatfunktionalitat verwendet werden. Beispiele dafur sind 
45 Tris-(4-isocyanatophenyl)-methan, 1 ,3,5-Triisocyanatobenzol, 2,4,6-Triisocyanatotoluol, 1 ,3,5-Tris-(6- 
isocyanatohexyl)-biuret Bis-(2,5-diisocyanato*4-methylphenyl)-methan und polymere Polyisocyanate, wie Di- 
mere und Trimere von Diisocyanatotoluol. Ferner kann man auch Mischungen von Polyisocyanaten benutzen. 
Die bei der Erfindung als Vernetzungsmittel in Betracht kommenden organischen Polyisocyanate konnen 
auch Prapolymere sein, die sich beispielsweise von einem Polyol einschlieSlich eines Polyetherpolyols oder 
so eines Polyesterpolyois ableiten. Dazu werden bekanntlich Polyole mit einem OberschuB von Polyisocyanaten 
umgesetzt, wodurch Prapolymere mit endstandigen Isocyanatgruppen entstehen. Beispiele von Polyolen, die 
hierfur verwendet werden konnen, sind einfache Polyole, wie Glykole, z.B. Ethylengfykol und Propylenglykol, 
und andere Polyole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol und Pentaerythrit; ferner Monoether, wie Di- 
ethylenglykol und Dipropylenglykol sowie Polyether, die Addukte aus solchen Polyolen und Alkylenoxiden sind. 
55 Beispiele von Alkylenoxiden, die sich fur eine Polyaddition an diese Polyole unt r Bildung von Polyethern eig- 
nen, sind Ethylenoxid, Propylenoxtd, Butylenoxid und Styroloxid. Man bezeichnet diese Polyadditionsprodukte 
im allgemeinen als Poly ther mit endstandigen Hydroxylgruppen. Sie konnen linear oder verzweigt sein. Bei- 
spiele von solchen Polyethern sind Polyoxyethyienglykol von einem Mol kulargewicht von 1 540, Polyoxypro- 
pyienglykol mit einem Molekulargewicht von 1 025, Polyoxytetramethytenglykol, Polyoxyhexamethylenglykol, 
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am pthvlenalvkol Polyoxydecamethylenglykol. Polyoxydodecamethylenglykol und Mischungen 
Polyoxynona^ konnen ebenfalls verwendet werden. Besonders gee,g- 

davon.AndereTypenvonKoiyoxyaiKyiengy Umse tzung von derartigen Polyolen, wie Ethy- 

nete Polyetherpolyole s.nd d.ejemgen d.e man "halt dureh U« 6 . Hexand i 0 , und Mischungen da- 
lenglykol, Diethylenglykol. ^^J^Buto-Kj ^^^^Z, Tnpentaerythrit. Poly- 

Propyl ode, M, 

SChU F Td n if B lockieruno der Polyisocyanate konnen beliebige geeignete aliphatische, cycloaliphatische oder 
a— eX~ 

I thy '"l' ^a— ' S iSKSiS M N ethy.phen;,carbino,. Es k6nnen auch ge 
^SSS -gas,* inden, ™n e,„a agenda Menga einas *oho,s 

"ILrfindungagamaa.ing.sautaoBas^^ 

rro^ h b*SXmtn» wardan Matallpulva, ataaln ode, im Gamisoh «i. Kopfa,. KupfW 

9 ^Trr^ o o S 

r^«"a^r„d3»rr™Si 25 P ^ 

$ d'TnlSe (1 ) a^ab-aeme,, Zu S a,™.n S am,ng ai» Po, y ™rfilm ,uf to Substratobarf laoha ge- 
"a'uttar so arhaltanon Basisschioht eina geeignata >r,ns P a re n,. DaotohiobKusann^naatzung auf. 
qebracht und anschliefiend 

<4> die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird. _ 
D ckschS zusammensetzungen sind grundsatzlich al.e bekannten nicht oder t p*- 

m nierten Ob rzugsmittel geeign t. Hierbei kann es sich um konvention He losungsrmttelhalt.ge Klarlacke, 
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schichtigen schutzenden und/oder dekorativen Beschichtung uberzogen werden. 

Die Erf indung wird in den folgenden Beispieien naher erlautert. Alle Angaben uber Teile und Prozentsatze 
sind Gewichtsangaben, fails nichtausdrucklich etwas anderes festgestellt wird. 

5 

Herstellung einer erfindungsgemaO. einzusetzenden Polyurethandispersion 

255 g eines Polyesters aus Hexandiol-1,6 und Isophthalsaure mit einem mittleren M ol eku large wicht von 
614, werden zusammen mit 248 g eines Polypropylenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht von 600 
10 und mit 1 00 g Dimethylolpropionsaure auf 100°C erhitzt und 1 Stunde im Vakuum entwassert. Bei 80°C werden 
526 g 4 t 4 , -Dicyciohexylmethandiisocyanat und 480 g Methylethylketon zugegeben. Es wird bei 80°C so lange 
geruhrt, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen 1 t 69 %, bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt. 

Jetzt werden 28,5 g Trimethylolpropan und anschlieRend 0 F 4 g Dibutylzinndilaurat zugegeben und 2 Stun- 
den bei 80°C weiter geruhrt Nach Zugabe von 1590 g Methylethylketon wird so lange bei 80°C gehalten, bis 
15 die Viskositat, gemessen im DIN-Becher, 65 s betragt (Probe im Verhaltnis 2:3 in N-Methylpyrrofidon gefost). 

Nach Zugabe einer Mischung aus 22,4 g Dimethyiethanolamin und 2650 g deionisiertem Wasser wird im 
Vakuum das Methylethylketon abdestiiliert, und man erhalt eine feinteiiige Dispersion mit einem Festkorper- 
gehalt von 30 %, einem pH-Wert von 7,4 und einer Viskositat von 48 s, gemessen im DIN-Becher. 

20 Herstellung von Zweischicht-Lackierungen nach dem Base-Coat-/Clear-Coat-Verfahren unter Verwendung 
der nach obiger Vorschrift hergesteilten erf indungsgemaft einzusetzenden Polyurethandispersion 

Die Herstellung derZweischichtlackierung erfolgte nach den in der US-A4, 558, 090 angegebenen expe- 
rimentelien Angaben. 

25 Ein unter Verwendung der erfindungsgemaO einzusetzenden Polyurethandispersion hergesteflter Metall- 

effekt-Basisiack konnte zu einer qualitativ hochwertigen zweischichtigen Metalleffektlackierung mit einem aus- 
gezeichneten Metalleffekt verarbeitet werden. 

Die Entfernbarkeit von in den Applikationsgeraten zuriickgebliebenen Lackresten wird anhand der folgen- 
den Vergieichsversuche demonstriert: Auf einer Glasplatte wurde ein Metalleffekt- Basts lack gemaB der US-A 

30 4,558,090 und ein Metalieffekt-Bastslack gemaG der vorliegenden Erf indung in einer NaSfilmdicke von 100 
u.m mit Hilfe eines Rakels aufgetragen. 

Nach 2stundigem Trocknen bei Raumtemperatur wurde mit einer Mischung auf 50 Teilen Wasser und 50 
Tetlen n-Propanol versucht, den angetrockneten Lackfilm von der Glasplatte zu entfernen, Dazu wurde ein mit 
dieserReinigungsmischunggetrankterPinse) mitleichtem Druck inkreisenden Bewegungen uberdengetrock- 

35 neten Lackfilm gefuhrt. Der aus dem erf indungsgemaH hergesteilten Metalleffekt-Basislack gebildete Lackfilm 
loste sich schon nach den ersten Kre is bewegungen homogen auf. Der unter Verwendung der in der US 
4,558,090 offenbarten Dispersion hergestellte Lackfilm dagegen quoll zunachst auf und loste sich erst nach 
vielfachen Kreisbewegungen in grd&eren zusammenhangenden Fladen vom Untergrund ab. 

Dieser Versuch wurde mit einer Vielzahl unterschiedlichster Losungsmitte! bzw. Losungsmittelgemische 

40 wiederholL in alien Fallen wurden ahniiche Ergebnisse erhalten. 



Patentanspruch© 

45 1. Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen, schutzenden und/oder dekorativen Oberzuges auf ei- 
ner Substratoberfiache, bei welchem 

(1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine waftrige Dispersion aufgebracht wird, die 

a) als filmbtldendes Material mindestens ein unvernetztes Polyurethanharz mit einer Saurezah! von 
5 bis 70, welches hergestellt word en ist, indem aus 
so (A) linearen Polyether- und/oder Polyesterdioien mit einem Molekuiargewicht von 400 bis 3000, 

(B) Diisocyanaten und 

(C) Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reakth/e Gruppen enthalten, wobei zu- 
mindest ein Teil der als Komponente (C) eingesetzten Verbindungen mindestens eine zur Anio- 
nenbildung befahigte GruppeaufweisL die vorzugsweise vor der Umsetzung mit einem tertiaren 

55 Amin neutralisiert worden ist, 

ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen 
freie Isocyanatgruppen anschlieR nd mit 

(D) weiteren, gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthaltenden Verbindungen 
umgesetzt worden sind, 
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b) Pigmente und 

c) weitere Gbliche Additive 
enthalt, 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm auf der Oberflache gebildet 
wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparente Deckschichtzusammensetzung 
aufgebracht und anschlieftend die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, dak 

die die Basisbeschichtungszuammensetzung bildende Polyurethandispersion durch eine Umsetzung des 
aus (A), (B) und (C) erhaltenen Zwischenproduktes mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen enthal- 
tenden Polyol, vorzugsweise Triol, und Uberfuhrung des so gewonnenen Reaktionsproduktes in die waft- 
rige Phase hergestellt worden ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die Umsetzung des aus (A), (B) und (C) erhaltenen Zwischenproduktes mit dem Polyol in einem wasser- 
mischbaren, unter 1 00°C siedenden, gegenuber Isocyanatgruppen inerten und aus waftrigen Mischungen 
gut abtrennbaren organischen Losungsmittel, bevorzugt Aceton, durchgefuhrt worden ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 
dadurch gekennzeichnet, daft 

das aus (A), (B) und (C) erhaltene Zwischenprodukt mit Trimethylolpropan umgesetzt worden ist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die Basisbeschichtungszusammensetzung ein wasserverdunnbares Melaminharz in einem Anteil von 1 
bis 80 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf den Festkorpergehalt der Polyurethandisper- 
sion, enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die Basisbeschichtungszusammensetzung ein wasserverdunnbares Pofyesterharzund/oder ein wasser- 
verdunnbares Polyacryiatharz enthalt wobei das Gewichtsverhaitnis Melaminharz zu Polyesterharz 
und/oder Polyacryiatharz 2:1 bis 1:4 betragt und der Gesamtanteil an Melaminharz, Polyester und Poly- 
acryiatharz, bezogen auf den Festkdrpergehalt der Polyurethandispersion, 1 bis 80 Gew.-% t bevorzugt 
20 bis 60 Gew.-%, betragt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die Basisbeschichtungszusammensetzung ein blockiertes Poiyisocyanat zusammen mtt einem wasser- 
verdunnbaren Polyesterharz und/oder einem wasserverdunnbaren Polyacryiatharz enthalt, wobei der 
Anteil an Poiyisocyanat, Polyesterharz und/oder Polyacryiatharz insgesamt 1 bis 80 Gew.-%, bezogen 
auf den Festkorpergehalt der Polyurethandisperston, betragt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die Basisbeschichtungszusammensetzung 0,5 bis 25 Gew.-% Metallpigmente, bezogen auf den gesam- 
ten Festkorpergehalt der Polyurethandispersion, enthalt. 

Verwendung von waftrigen Dispersionen, die 
a) als fiimbiidendes Material mindestens ein unvernetztes Polyurethanharz mit einer Saurezahl von 5 
bis 70, welches hergestellt worden ist, indem aus 

(A) linearen Polyether- und/oder Polyesterdioien mit einem Molekuiargewicht von 400 bis 3000, 

(B) Diisocyanaten und 

(C) Verbindungen, die zwei g g nuber isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei zu- 
mindest ein Teil der als Komponente (C) einges tzten Verbindungen mindestens eine zur Anionen- 
bildung befahigte Gruppe aufweist, di vorzugsweise vor der Urns tzung mit einem tertiaren Amin 
neutraiisiert worden ist, 

ein endstandige Isocyanatgrupp naufw isendes Zwischenprodukt h rgesteiltword n ist, dessen freie 
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Isocyanatgruppen anschlieliend mit etnem mindestens drei Hydroxyfgruppen enthaltenden Pofyol, vor- 
zugsweise Triol, umgesetzt worden sind, 

b) Pigmente und 

c) weitere ubliche Additive 

enthalten, als Basisbeschichtungszusammensetzungen fur die Hersteltung von mehrschichtigen, schut- 
zenden und/oder dekorativen Oberzugen auf Substratoberflachen, bei der 

(1) die Basisbeschtchtungszusammensetzung auf die Substratoberflache aufgebracht wird 

(2) aus der in Stufe (1 ) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerf iim auf der Oberflache gebildet 
wird 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparente Deckbeschichtungszusammenset- 
zung aufgebracht und anschlie&end die Basisschicht zusammen mit der Deckschichteingebranntwird. 

9. Substrat, beschichtet mit einem mehrschichtigen, schiitzenden und/oder dekorativen Oberzug, der erhal- 
ten worden ist, indem 

(1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine walkige Dispersion aufgebracht worden ist, die 
a)aisfilmbildendes Material mindestens ein unvernetztes Polyurethanharzmit einerSaurezahl von 
5 bis 70, welches hergestellt worden ist, indem aus 

(A) linearen Polyether und/oder Polyesterdiolen mit einem Molekulargewicht von 400 bis 3000, 

(B) Diisocyanaten und 

(C) Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei zu- 
mindestein Teil der als Komponente (C) eingesetzten Verbindungen mindestens eine zur Anio- 
nenbildung befahigte Gruppe aufweist, die vorzugsweise vor der Umsetzung mit einem tertiaren 
Amin neutralisiert worden ist, 

ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen 
freie Isocyanatgruppen anschlie&end mit 

(D) weiteren, gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthaltenden Verbindungen 
umgesetzt worden sind, 

(b) Pigmente und 

(c) weitere ubliche Additive 
enthalt, 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammen setzung ein Polymerf ilm auf der Oberflache gebildet 
worden ist, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparente Deckschichtzusammensetzung 
aufgebracht worden ist und anschliedend 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt worden ist, 
dadurch gekennzeichnet, daS 

die die Basisbeschichtungszusammensetzung bildende wa&rige Poiyurethandispersion durch eine Um- 
setzung des aus (A), (B) und (C) erhaltenen Zwischenproduktes mit einem mindestens drei Hydroxyfgrup- 
pen enthaltenden Polyol, vorzugsweise Triol, und Uberfuhrung des so gewonnenen Reaktionsproduktes 
in eine wa&rige Phase hergestellt worden ist. 



Claims 

1. Process for preparing a multilayered, protective and/or decorative coating on a substrate surface by 
(1) applying a basecoating composition comprising an aqueous dispersion which contains 

a) as film-forming material one or more uncrosslinked poiyurethane resins having an acid number 
of from 5 to 70, which has been prepared by preparing from 

(A) linear polyetherdiols and/or polyesterdiols having a molecular weight of from 400 to 3,000, 

(B) diisocyanates and 

(C) compounds which contain two groups which are reactive toward isocyanate groups, one or 
more of the compounds used as component C having one or more groups capable of anion for- 
mation which have preferably be n neutralized before the r action with a tertiary amine, 

aninterm diate which has t rminal isocyanate groups and whose fr e isocyanate groups have sub- 
sequently been reacted with 

(D) further compounds which contain groups reactive toward isocyanate groups, 

(b) pigments and 

(c) furth r customary additives, 
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(2) forming from the composition applied in stage (1) a polymer film on the surface, 

(3) applying to the basecoat thus obtained a suitable transparent topcoat composition and then baking 
the basecoat together with the topcoat. 

5 characterized in that the polyurethane dispersion forming the basecoating composition has been pre- 

pared by reacting the intermediate obtained from (A), (B) and (C) with a polyol which contains three or 
more hydroxyl groups, preferably a triol, and transferring the reaction product thus obtained into the aqu- 
eous phase. 

10 2. Process according to Claim 1, characterized in that the reaction of the intermediate obtained from (A), 
(B) and (C) with the polyol has been carried out in a water-miscible organic solvent, preferably acetone, 
which boils below 100°C, is inert toward isocyanate groups and is readily separable from aqueous mix- 
tures. 



15 
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3. Process according to Claim 1 or 2, characterized in that the intermediate obtained from (A), (B) and (C) 
has been reacted with trimethylolpropane. 

4. Process according to anyone of Claims 1 to 3, characterized in that the basecoating composition contains 
a water-dilutable meiamine resin in an amount from 1 to 80% by weight, preferably from 20 to 60% by 
weight, based on the solids content of the polyurethane dispersion. 

5. Process according to Claim 4, characterized in that the basecoating composition contains a water-dilu- 
table polyester resin and/or a water-diiutable polyacrylate resin, the weight ratio of meiamine resin: poly- 
ester resin and/or polyacrylate resin being from 2:1 to 1:4 and the total proportion of meiamine resin, poly- 
ester resin and polyacrylate resin, based on the solids content of the polyurethane dispersion, ranging 
from 1 to 80% by weight, preferably from 20 to 60% by weight. 



6. Process according to anyone of Claims 1 to 5, characterized in that the basecoating composition contains 
a blocked polyisocyanate together with a water-diiutabie polyester resin and/or a water-dilutable polya- 
crylate resin, the proportion of polyisocyanate, polyester resin and/or polyacrylate resin as a whole rang- 

30 ing from 1 to 80% by weight, based on the solids content of the polyurethane dispersion. 

7. Process according to any one of Claims 1 to 6, characterized in that the basecoating composition contains 
from 0.5 to 25% by weight of metal pigments, based on the total solids content of the polyurethane dis- 
persion. 

35 

8. Use of aqueous dispersions which contain 

a) as film-forming material one or more uncrosslinked polyurethane resins having an acid number of 
from 5 to 70, which has been prepared by preparing from 

(A) linear polyetherdiols and/or polyesterdiols having a molecular weight of from 400 to 3,000, 
40 (B) diisocyanates and 

(C) compounds which contain two groups which are reactive toward isocyanate groups, one or more 
of the compounds used as component C having one or more groups capable of anion formation 
which have preferably been neutralized before the reaction with a tertiary amine, 
an intermediate which has terminal isocyanate groups and whose free isocyanate groups have subse- 
45 quently been reacted with a polyol which contains three or more hydroxyl groups, preferably a triol, 

(b) pigments and 

(c) further customary additives, 

as basecoating compostitions for the preparation of multilayered, protective and/or decorative coatings 
on substrate surfaces. 
50 by 

(1) applying the basecoating composition to the substrate surface 

(2) forming from the composition applied in stage (1) a polymer film on the surface, 

(3) applying to the basecoat thus obtained a suitable transparent topcoat composition and subsequently 
baking the basecoat together with the topcoat. 



55 



Substrate coated with a multilayered, protective and/or decorativ coating which has been obtained by 
(1) applying as a bas coating composition an aqueous dispersion which contains 

a) as film-forming material one or more uncrosslinked polyurethane resins having an acid number 
of from 5 to 70, which has be n pr pared by preparing from 
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(A) linear polyetherdiols and/or polyesterdiols having a molecular weight of from 400 to 3,000 

(B) diisocyanates and 

(C) compounds which contain two groups which are reactive toward isocyanate groups, one or 
more of the compounds used as component C having one or more groups capable of anion for- 
mation which have preferably been neutralized before the reaction with a tertiary amine, 

an intermediate which has terminal isocyanate groups and whose free isocyanate groups have sub- 
sequently been reacted with 

(D) further compounds which contain groups reactive toward isocyanate groups, 

(b) pigments and 

(c) further customary additives, 

(2) forming from the composition applied in stage (1) a polymer film on the surface, 

(3) applying to the basecoat thus obtained a suitable transparent topcoat composition and then 

(4) baking the basecoat together with the topcoat, characterized in that the polyurethane dispersion 
forming the basecoating composition has been prepared by reacting the intermediate obtained from 
(A), (B) and (C) with a polyol which contains three or more hydroxy! groups, preferably a triol, and trans- 
ferring the reaction product thus obtained into an aqueous phase. 

Revindications 

1. Procede de preparation d'un revetement multicouche protecteur et/ou decoratif sur une surface de subs- 
trat, parlequel : 

(1) une dispersion aqueuse est deposee comme composition d'enduction de base, qui contient : 

a) au moins une resine de polyurethanne non reticulee comme matiere filmogene avec une teneur 
en acide de 5 a 70, laquelle est preparee a partir : 

(A) de poiyether- et/ou de polyesterdiols lineaires avec un poids moleculaire de 400 a 3000, 

(B) de diisocyanates, et 

(C) de composes qui contiennent deux radicaux reactrfs avec des radicaux isocyanate, et au 
moins une partie des compose introduits comme composant (C) presente au moins un radical 
capable de former un anion, qui est, de preference, neutralise par reaction avec une amine ter- 
tiaire, pour former un produit intermediaire presentant des radicaux isocyanate terminaux, ces 
radicaux isocyanate libres reagissent ensuite avec : 

(D) d'autres composes contenant des radicaux reactifs avec des isocyanates, 

b) un pigment, et 

c) d'autres additifs classiques, 

(2) sur la composition deposee a I'etape (1), une pellicule polymere est formee sur la surface, 

(3) sur ia couche de base ainsi obtenue, une composition de protection transparente appropriee est 
deposee et ensuite, la couche de base et la couche de protection sont cuites, 

caracterise en ce que : 

la dispersion polyurethanne formant la composition d'enduction de base est preparee par reaction 
du produit intermediaire contenant (A), (B) et (C) avec un polyol contenant au moins trois radicaux hy- 
droxyle, de preference, un triol, et conversion du produit de reaction ainsi obtenu en une phase aqueuse. 

2. Procede suivant la revendication 1 , caracterise en ce que la reaction du produit intermediaire contenant 
(A), (B) et (C) avec le polyol est realisee dans un solvant organique miscible a I'eau, de point d'ebullition 
inferieur a 100°C, inerte par rapport aux radicaux isocyanate et bien separable d'une solution aqueuse, 
de preference ('acetone. 

3. Procede suivant la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le produit intermediaire contenant (A), (B) 
et (C) est mis a reagir avec du trimethylol propane. 

4. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la composition d'en- 
duction de base contient une resine melamine dispersible dans I'eau en une quantite de 1 a 80% en poids, 
de preference 20 a 60% en poids sur base de la teneur en matiere solide de la dispersion polyurethanne. 

5. Procede suivant fa rev ndication 4, caracterise en ce que la composition d'enduction de base contient 
un resine polyester dispersibl dans I'eau et/ou une resine polyacrylat disp rsibf dans I'eau, ou fa pro- 
portion en poids de resine melamine a la resine polyester et/ou resine polyacrylate atteint 2:1 a 1:4 et la 
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quantit' totale de resine melamine, resine polyester et polyacrylat , sur base de la teneur en matiere so- 
lide de la dispersion polyurethanne, atteint 1 a 80% en poids, de preference 20 a 60% en poids. 

Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que la composition d'en- 
duction de base contient un polyisocyanate bloque avec une resine polyester dispersible dans I'eau et/ou 
une resine polyacrylate dispersible dans I'eau, ou la quantity totale de polyisocyanate, resine polyester 
et/ou resine polyacrylate atteint 1 a 80% en poids, sur base de fa teneur en matiere solide de la dispersion 
polyurethanne. 

Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que la composition d'en- 
duction de base contient 0,5 a 25% en poids de pigment metallique, sur base de la teneur en matiere solide 
totale de la dispersion polyurethanne. 

Utilisation d'une dispersion aqueuse, qui contient : 

a) comme matiere fiimogene, au moins une resine polyurethanne non r6ticulee avec une teneur en 
acide de 5 a 70, laquelle est preparee par reaction : 

(A) de polyether- et/ou de polyesterdiols lineaires avec un poids moieculaire de 400 a 3000, 

(B) de diisocyanates, et 

(C) de composes qui contiennent deux radicaux reagissant avec les radicaux isocyanate, ou au 
moins une partie du compose utilise comme composant (C) presente au moins un radical capable 
de former un anion, qui est, de preference, neutralise par reaction avec une amine tertiaire, pour 
former un produit intermediate presentant des radicaux iscoyanate terminaux, ces radicaux iso- 
cyanate terminaux sont ensuite mis a reagir avec un polyol contenant au moins trots radicaux hy- 
droxyle, de preference un triol, 

b) un pigment, et 

c) d'autres additifs habituels, comme composition d'enduction de base pour la preparation d'un reve- 
tement multicouche protecteur et/ou decoratif sur la surface d'un substrat par : 

(1) depot de la composition d'enduction de base sur le substrat, 

(2) sur la composition deposee al'etape (1), une peilicule poiymere estformee sur ia surface, 

(3) sur ia couche de base ainsi obtenue, une composition de revetement de protection transparente 
appropriee est deposee et ensuite, la couche de base et fa couche de protection sont cuites 

Substrat, enduit d'un revetement multicouche protecteur et/ou decoratif, qui peut £tre obtenu par : 

(1) depot d'une dispersion aqueuse comme composition d'enduction de base, qui contient ; 

a) comme matidre f iimogene, au moins une resine polyurethanne non reticulee avec une teneur en 
acide de 5 a 70, laquelle est preparee par obtention d'un produit intermediaire presentant des ra- 
dicaux isocyanate terminaux au moyen : 

(A) de polyether- et/ou de polyesterdiols lineaires avec un poids moieculaire de 400 a 3000, 

(B) de diisocyanates, et 

(C) de composes qui contiennent deux radicaux reactrfs avec des radicaux isocyanate, ou au 
moins une partie du compose utilise comme composant (C) presente au moins un radical sus- 
ceptible de former un anion, qui peutStre neutralise, de preference, par reaction avec une amine 
tertiaire, les radicaux isocyanate terminaux sont ensuite mis a reagir avec : 

(D) d'autres composes contenant des radicaux reactife avec des isocyanates, 

b) un pigment, et 

c) d'autres additifs habituels, 

(2) sur la composition deposee a I'etape (1), une peilicule poiymere est formee sur la surface, 

(3) sur la couche de base ainsi obtenue, une composition de revetement de protection transparente 
appropriee est deposee et, ensuite 

(4) la couche de base et la couche de protection sont cuites, 

caracterise en ce que la dispersion polyurethanne aqueuse formed de fa composition d'enduction 
de base est preparee par reaction d'un produit intermediaire contenant (A), (B) et (C) avec un polyol conte- 
nant au moins trois radicaux hydroxyle, de preference un triol, et conversion du produit de reaction ainsi 
obtenu en une phase aqueuse. 
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